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Verfahren zum Herstellen von Polyamiden 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Herstellen von Poly- 
amiden aus Laktamen'mit mindestens vier Kohlenstof fatomen 
im Ring und insbesondere aus Caprolaktam und/oder Dodeka- 
laktam. 

Aus d,:n nadi dem erf indungsgemlflen Verfahren hergestellten 
Polyamiuen lassen sich Fasern, Folien, Platten, Form- und 
ProfilstUcke und dgl. herstellen. 

Es is-t bekannt, aus e- Caprolaktam Substanzen hohen Molekular- 
gewichts durch Erhitzen des Laktams im was serf reien Medium 
in Gegenwart von Alkaliionen freisetzenden Substanzen wie 
z.B. ilatrium, Natriumhydrid (Matriumwasserstoff ) , Natrium- 
und Kaliumalkoholat und insbesondere in Gegenwart des Natrium- 
salzes des jeweiligen Laktams darzustellen. Die Polymerisa- 
tion kann bei Temperaturen zwischen 220 und 250 °C oder nach 
Zugabe eines Aktivators auch bei niedrigeren Temperaturen 
ausgefuhrt werden. 

Das auf diese Weise erhaltene Polyamid-6 ist wenig zufrieden- 
stellena, da es keine gleichbleibende Viskositat besitzt. Bei 
der Weiterverarbeitung dieser Polyamide unter allgemein ver- 
haltnismafiig hohen Temperaturen, zur Herstellung von Fasern, 
Folien, Platten, Form- und ProfilstUcken und dgl., lafit sich 
feststellen, dafi das Molekulargewicht rasch abnimmt, und es 
innerhalb einer vertretbaren Zeitopanne praktisch unmogLioh 
ist, eine kwn.;tant blt-ibende Bchm« LzviskosLtat aufrecht zu 
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erhalten. Dieser Nachteil ist darauf zuriickzuf Uhren , daft 
die Polymerisationsreaktion eine Gleichgewichtsreaktion ist, 
bei der sich das Gleichgewicht mit steigender Temperatur zum 
Laktam hin verschiebt. Bei 230 °C liegen etwa 10 % monomeres 
Laktam im ge schmolzenen Polymerisat vor. 

Diese Gleichgewichtsreaktion macht das Eliminieren des in dem 
anionischen Wylon-6 enthaltenen Caprolaktams durch Entgasen 
unmoglich, da sich in diesem Falle das Gleichgev/icht ent- 
sprechend dem ausgetriebenen Monomeren durch Lntpo lymerisation 
sofort wieder einstellt. 

Zur Vermeidung dieser Polymerisat zersetzung ist es daher bei 
bekannten Verfahren erforderlich , das erhaltene Polymerisat 
mit schwach sauren wassrigen LOsungen zu waschen, urn das 
Natriumion auszuscheiden. An diesen Verf ahrensschritt 
schliefcen sich jedoch eine Waschung mit Wasser und die Trock- 
nung an, wodurch die Gestehungskosten des Polyamids betracht- 
lich erhttht werden. 

Es ist auch bereits bekannt, aus Dodekalaktam Polyamide hohen 
Molekulargewichts herzustellen, wenn da? Laktam im wasser- 
freien Medium ifi <3egenWart von ein Alkaiiion freigebenden 
Verbindungen wle z . B. Natriumhydrid , Natriumalkoholat und das 
Natriumsalz des jeweils verwendeten Laktams erhitzt ward. Die 
Polymerisation kann bei Temperaturen zwischen 230 und 170 C 
Oder nach Zugabe eines Aktivators bei niedrigeren Temperatu- 
ren ausgefuhrt werden. Bei dem nach diesem Verfahren erhal- 
tenen Polyamid-12 tritt die Erscheinung der Entpo lymerisation 
nicht auf , es ergibt sich jedoch eine erratische Entwicklung 
des Viskositatswerts beim Schmelzen des Polymerisats und in 
L8sung, was sich durch gleichzeitige Kettenabbriiche und 
erratische Vernetzungen erklart. 
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Durch die Erfindung soil daher unter Vermeidung der vorgenann- 
ten Nachteile ein verbessertes .Verfahren zur Herstellung von 
Polyamiden hohen Molekulargewichts geschaffen werden, das 
sich zur anionischen Polymerisation samtlicher Laktame im 
wasserfreien Medium in Gegenwart alkalischer Katalysatoren 
eignet Und Polyamide ergibt, die im EJchmelzzustand eine abso- 
lut gleichbleibende Viskositat aufweisen, und insbesondere 
die Herstellung von Polymerisaten und Mischpolymerisaten aus 
beispielsweise Caprolaktam, Capryllaktam und/oder Dodekalaktam 
gestattet. 

Dau zu diesem Zweck vorgeschlagene Verfahren zum Herstellen 
von Polyamiden ist erf indungsgemafc dadurch gekennzeichnet , 
daft dem erhaltenen Polymerisat ein oder mehrere Verbindungen 
der allgemeihen Forme 1 

R,-C-CHR-C-R« 
l it « L 

o o- 

zugesetzt werden, in welcher R 1 und R 2 organische Reste und 
R ein organischer Rest oder Wasserstoff ist. 

Bei eiher Ausf iihruhgsf orm des erf indungsgemalien Verfahrens 
sind die Reste K ± und R 2 aliphatische Reste oder entsprechen 
der Forme 1 

0-R'^ und/ Oder b-R 1 ^ $ 
in welcher k* 4 und R^ aliphatische Reste sind. 

bie eingesfetzten Verbindungen kbhnen alien auS eiher bder metire- 
ren Verbindungen wife z;B. MalonsaUlreath^ifestfer ihit dfcr Fbrmel 

C 2 H 5 - 0 -C-CH 2 -t-b-C 2 H b , 
0 0 

ftthyi-aeetyl-acetat und Acetyl-ifcetori bestfeheh. . 

GemaB einer Ausf uh*ungsf orm des. Verfahrens werden diese Ver- 
bindungen in einef Menge von 0,05 bis 2 Mol % und vorzugs- 
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weise von 0,2 bis 1 Mol %, bezogen auf das Ausgangslaktam, 
dem Polyamid zugesetzt, wobei die jeweils verwendeten Mengen 
von der ursprunglich eingesetzten Natriumionenmenge abhangig 
sind. 

Entsprechend einem weiteren Merkmal der Erf indung werden die 
Verbindungen zu Ende der Polymerisation durch Vermis chen mit 
dem in dem Polymerisations-Reaktionsgef afi geschmolzenen Poly- 
merisat zugesetzt. 

Nach einem weiteren Merkmal der Erf indung werden die Ver- 
bindungen dem Polymerisat durch Einmischen zugesetzt, auf das 
Vermischen oder Extrudieren folgt. 

Die so hergestellten Polyamide lassen sich erf indungsgemaft 
zur Herstellung von Fasern, Folien, Platten, Form- und Profil- 
sttlcken und dgl. verwenden. 

Die Merkmale und Vorteile des erf indungsgemafien Verfahrens 
werden im nachf olgenden anhand von AusfUhrungsbeispielen 
naher eriautert. 

Wenn nicht anders angegeben, ist die inherente Viskositat (n) 
bei 20 °C in 0,5 %-igen Losungen in m-Kresol bestimmt worden. 

Die Fliefifahigkeit der erhaltenen Polyamide wird anhand des 
Gewichts an Stoff gemessen, der unter einem Druck von 2 kp/cm 
und bei einer Temperatur von 240 °C durch eine DUse von 1,35 
mm Durchmesser austritt . 

BeiBpiele 1 und 2 

Die anionische Polymerisation von Dodekalaktam wird bei 240 
°C in einem Grignard-Gefafi unter Zuhilfenahme eines 1 Mol I 
Natrium enthaltenden Katalys at or systems ausgeftlhrt. 
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Nach Abschlufi der Polymerisation wird das Erzeugnis durch 
eine am Boden des Gefafies angeordnete Dase extrudiert. 

Bei den Versuchen mit Stabilisierungsmittel wird dieses dem 
geschmolzenen Polymerisat nach erfblgter Polymerisation zu- 
gesetzt, und 30 Minuten homogenis iert . Die Probenentnahme 
erfolgt 1,2,3 bzw. 4 Stunden nach erfolgter Polymerisation. 

Beispiel 1 ist ein Vergleichsversuch, bei dem das Extrudieren 
des Polymerisats ohne Zugabe der erfindungsgemafi vorgeschlage- 
nen Verbindungen ausgefilhrt wird. 

In Beispiel 2 ist das verwendete Stabilisierungsmittel Malon- 
saureathylester in.einer Menge von 1 Mol %. _ • 



Tabelle I 



Zeit in Stunden 


0 


1 


2 


3 




Beispiel 1 - Vergleichsprobe 
Fliefifahigkeit in g/min 


75 


35 


21 


13 


0 


Beispiel 2 -Malonsaureathyl- k 
ester 

Fliefifahigkeit in g/min 


91 


113 


112 


80 


68 



Beispiele 3 und H 

Polyamid-12 wird durch anionische Polymerisation von Dodeka- 
laktam mit 0*72 Mol % Natrium hergestellt. Die Extrusion 
erfolgt bei 230 °C unter den gleichen Bedingungen wie in den 
vorstehenden Beispielen. 

Beispiel 3 ist ein Vergleichsversuch, bei dem das Extrudieren 
des Polymerisats ohne Zugabe der erfindungsgemafi vorgeschlage- 
nen Verbindungen ausgefUhrt wird. . In Beispiel 4 wird als 
Stabilisierungsmittel Athyl-acetyl-acetat in einer Menge von 
1 Mol % verwendet. 
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Die inherente Viskositat ist bei 20 °C mit 0,5 %-igen 
Losungen in m-Kresol gemessen. 



Tabelle II 



. . , Stabilisierungs- nicht ex- 1. 2 « 
Beispxel m i t tel trudiert Extrusion Extrusxon 



Vergleichsprobe 1,H1 



1,22 



1,20 



Athyl-acetyl- t ui 

acetat (1 Mol%) l > 



1,3H 



1,30 



Die entsprechend der Erfindung zur Vermischung mit den Poly- 
merisaten bestimmten Verbindungen sind unter den gegebenen 
Arbeitsbedingungen starker sauer als die Amidf unktionen der 
Polymerisate und der Laktame und fiihren nur zu einer begrenz 
ten Oder gleieh null betragenden Acidolyse der Polymerisat- 
ketten. 
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Patentansprtiche 

1. Verfahren zum Herstellen von Polyamiden, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi dem erhaltenen Polymerisat ein oder mehre- 
re Verbindungen der allgemeinen Forme 1 

R„ - C - CHR - C - R 9 
1 it « 2 

- 0 0 

zugesetzt werden, in welcher und R 2 organische Reste 
sind und R ein organischer Rest oder Wasserstoff ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi 
das Polyamid durch anionische Polymerisation von Laktamen 
im wasserfreien Medium in Gegenwart von alkalis chen Kata- 
lysatoren, im allgemeinen auf Natriumbasis , und ggf. Akti 
vatoren dargestellt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet * 
daB als Reste K± und R ? aliphatische Reste oder Reste 
der Formel 

0 - R'j und/oder 0 - R r 2 

eingesetzt werden, in welcher R' ^ und R' 2 aliphatische 
Reste sind. 

H. Verfahren nach einem der Anspruche 1-3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft als Verbindungen eine oder mehrere Ver- 
bindungen wie z.B. Malonsaureathylester der Formel 

C 2 H 5 " 0 - S " CH 2 ' £ ' ° " C 2 H 5 ' 
0 0 

Athyl- acetyl- ace tat urid Azetyi-aceton eingesetzt werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet 
daB als Laktam Caprolaktam und/oder Dodekalaktam und/ 
oder Capryllaktam eingesetzt wird. 
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6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1-5, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi die Verbindungen in einer Menge von 
0,05 bis 2 Mol % und vorzugsweise von 0,2 bis 1 Mol %, 
bezogen auf das Ausgangslaktam, dem Polymerisat zuge- 
setzt werden. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1-6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi das Zusetzen der Verbindungen zu dem Poly- 
merisat zu Ende der Polymerisation durch Vermischen mit 
dem geschmolzenen Polymerisat in dem Polymerisations- 
gefafi erfolgt. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1-6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi das Zusetzen der Verbindungen zu dem Poly- 
merisat durch Einmischen erfolgt, auf das Vermischen oder 
Extrudieren folgt. 



9. Verwendung des oder der nach einem der Anspriiche 1 
hergestellten Polyamide zur Herstellung von Fasern, 
Folien, Platten, Form- und Prof ilstiicken und dgl. . 



309809/1 18 1 



